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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

@ Flussige Zubereitungen und Tensid/Losungsmittel-Systeme 

@ Tensid-Losungsmittel-Systeme fur flussige organische 
Formulierungen (Zubereitungen), welche ein oder meh re- ; 
re Tenside auf Aromatenbasis und einen oder mehrere 
moglichst polare, zugleich aber wasserunlosliche oder 
bis 5 g/l in Wasser losliche vollstandig veresterte organi- 
sche Phosphate und/oder Phosphonate als Losungsmittel 
enthalten, sind geeignet fur die Herstellung emulgierba- 
rer Konzentrate und entsprechender davon abgeleiteter 
fliissiger Zubereitungen wie wafSrigen Spritzbruhen ein- 
gesetzt werden. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrirft das Gebiet der Kombinationen aus Tensiden und Losungsmitteln (Tensid-Losungsmittel-Sy- 
steme) fiir fliissige Zubereitungen (auch Formulierungen genannt). Die Erfindung betrifit dabei bevorzugt Tensid-Ld- 
5 sungsmittel-Systeme fur Einphasen-Formulierungcn von einem odcr niehreren pestizidcn Wirkstoffen, wobei keiner der 
Wirkstoffe in Wasser gut loslich ist, vorzugsweise jeder Wirkstoff eine LosUchkeit von 5 Gramm pro Liter (gA) oder we- 
niger als 5 g/1 in Wasser besitzt. Insbesondere betrifft die Erfindung Emulsionskonzentrate (engt. "emulsifyable concen- 
trates", EC) auf Basis organischer Losungsmittel und pestizider, z. B. herbizider Wirkstoffe unterschiedlicher Polaritat, 
speziell emulgierbare Konzentrate, die einen oder mehrere Wirkstoffe aus der Gruppe Desmedipham, Phenmedipham, 

to Ethofumesat und Herbizide physikalisch-anwendungstechnisch ahnlichen Typs, beispielsweise der Herbizide aus der 
Reihe der Phenoxyphenoxypropionate oder der Heteroaryloxyphenoxypropionate, enthalten. 

Im allgemeinen werden Wirkstoffe nicht als Reinstoffe, sondem je nach Anwendungsgebiet und gcwiinschter physi- 
kalischer Beschaffenheit der Anwendungsform in Kombination mit bestimmten Hilfsstoffen eingesetzt, d. h. sie werden 
"formuliert". Haufig enthalten derartige Formulierungen anstelle von Einzeiwirkstoffen Kombinationen verschiedener 

15 Wirkstoffe, um die Eigenschaften der Einzeiwirksloffe bei der Anwendung gemeinsam zu nutzen oder auch weil die Ein- 
zelwirkstoffe in der Kombination synergistisch sind, d. h. iiberadditive Wirkungssteigerungen ergeben. : ; - 

Unabhangig vom Formulierungstyp sowie davon, ob die Formulierungen einen oder mehrere Wirkstoffe enthalten, ist 
man insbesondere im landwirtschafdichen Bereich bestrebt, eine mbglichst hohe Wirkstoffkonzentration ("Beladung") 
der jeweiligen Formulierung zu erreichen, da eine hohe Konzentration der Wirkstoffe eine Reduktion der auszubringen- 

20 den Volumina ermoglicht und folglich Materialeinsparungen im Bereich der ausgebrachten Hilfsstoffe, sowie Einsparun- 
gen im Verpackungs- und Logistik-Bereich nach sich zieht. Daher sind hochkonzentrierte stabile Formulierungen und 
Coformulierungen mit umweltfreundlichen Hilfsstoffen von grundsatzlichem Interesse: 

Prinzipieil konnen Wirkstoffe auf unterschiedliche Art formuliert werden, je nachdem welche biologischen und/oder 
chemisch-physikalischen Parameter vorgegeben sind. Allgemein kommen als Formuherungsmoglichkeiten dafur bei- 

25 spielsweise in Betracht: Spritzpulver (WP), Ol-in- Wasser- bzw. Wasser-in-Ol-Emulsionen (EW bzw. EO), Suspensionen 
(SC), Suspoemulsionen (SE), emulgierbare Konzentrate (EC) oder auch Granulate zur Boden- oder Streuapplikation 
bzw. wasserdispergierbare Granulate (WG). Die genannten Formulierungstypen sind im Prinzip bekannt und werden 
z. B. beschrieben in: Winnacker-Kuchler, "Chemische Technologie", Band 7, C. Hauser-Verlag, Miinchen, 4. Auflage . •. . ■ 
1 986; von Valkenburg, "Pesticide Formulations", Marcel-Dekker N. ., 1973; K. Martens, "Spray Drying Handbook", 3rd 

30 Ed., 1979, G. Goodwin Ltd. London. 

Handelt es sich bei den zu formulierenden Wirkstoff en um solche geringer Polaritat, z. B. nicht salzartige oder uber- 
wiegend hydrophobe Reste enthaltende und daher in Wasser kaum ldshche Verbindungen, sind die Formulierungsmog- 
lichkeiten naturgemafi eingeschrankt. Dies trirft beispielsweise auf herbizide Wirkstoffe wie Desmedipham (DMP) und 
Phenmedipham (PMP) zu, die der Gruppe der Biscarbamate angchorcn und deren Wasserloslichkeit 7 mg/1 bzw. 4,7 mg/l ■ : 

35 betragt. Ahnlich verhalt es sich mit herbiziden Wirkstoff en aus der Gruppe der Sulfonate wie beispielsweise Ethofumesat 
(Wasserloslichkeit: 50 mg/l) oder Benfuresat (Wasserloslichkeit: 261 mg/l). 

Hussigformulierungen von Herbiziden der vorstehend aufgefuhrten Art sind bereits bekannt. So werden beispiels- 
weise in WO-A-85/01286 Flussigformulierungen beschrieben, die PMP und/oder Metamitron enthalten. Als Losungs- 
mittel werden in diesem Zusammcnhang Ester von Polyalkoholen, Ether, Ketone, in Wasser unlosliche Alkohole, (Poly- 

40 )Glykole und Ole pflanzlichen, aber auch mineralischen Ursprungs erwahnt, und als geeignete Emulgatoren nur allge- 
mein nichtionogenc, aber auch ampholytische, kationische oder anionische Tenside fur die beschriebenen Fliissigformu- 
lierungen genannt. 

Alternativ zu Emuisionskonzentraten auf Losungsmittelbasis kommen fiir die oben genannten Wirkstoffe unter ande- 
rem Wasser enthaltende Suspcnsionskonzen Irate (SC) bzw. Suspoemulsionen (SE) in Betracht. Derartige Formulierun- 

45 gen sind in WO-A-95/3505, EP-A-0637910 und WOA-92/9195 beschrieben. 

Im Unterschied zu den thermodynamisch stabilen Emuisionskonzentraten, die sich durch Ihre theoretisch unbegrenzte 
Lagerstabihtat auszeichnen, sind Suspensionen - wie Makroemulsionen auch - nur kinetisch stabil, d. h. nach einer in- 
dividuell unterschiedfich langen Zeit ist bei letzteren mit Phasentrennung und damit einem "Zerfall" der Formulierung zu 
rechnen. Weiterhin weisen Suspensionen gegenuber Emuisionskonzentraten den Nachteil auf, daB im KonzenUrat nur ein 

50 Teil, in der Regel nur ein kleiner Teil des eingesetzten Wirkstoffs oder Wirkstoffgemischs in geloster Form vorliegt. 
Beim Verdunnen der Suspension mit Wasser zur Herstellung der Spritzbruhe wird ein Auflosen der im Konzentrat unge- 
losten Anteile meist nicht oder nicht vollstandig erreicht, d. h. die Spritzbruhe bleibt weiterhin eine Suspension. Wie 
zahlreiche biologische Versuche gezeigt haben, insbesondere auch im Falle der Wirkstoffe DMP, PMP und Ethofumesat, 
ist es jedoch meist von Vorteil, wenn die Wirkstoffe auch in der Spritzbruhe so weit wie moglich im gelosten Zustand 

55 vorliegen: Die Effizienz der Formulierung ist demnach umso besser, je feiner die Wirkstoffe in der Spritzbruhe disper- 
giertsind. 

Zudem ergeben sich bei einer sehr feinen Verteilung der Wirkstoffe in der Spritzbruhe applikationstechnische Vorteile, 
z. B. verminderte Verstopfungsgefahr fur die Spritzdlisen, verminderter Reinigungsaufwand etc. 

Dariiber hinaus sind Emulsionskonzentrate - im Gegensatz zu Suspensionen, die eine Vermahlung des Wu-kstoffs oder 
60 der Wu-kstoffe voraussetzen - vorteilhafterweise mit sehr kleinem Energieeintrag und technisch einfachen Ruhrwerkzeu- 
gen herstellbar, d. h. bereits bei der Fertigung ergeben sich gegenuber letzteren Vorteile durch Energiekostenersparnis. 

Um auch in der Spritzbruhe einen mbglichst groBen Teil an Wirkstoff (en) in Losung zu halten, stellt sich daher im vor- 
liegendcn Fall die Aufgabe, fliissige Zubereitungen rait in Wasser unlbslichcn Losungsmitteln zu finden, deren Polaritat 
hohe Konzentrationen der Wirkstoffe ermoglicht. Eine Korrelation zwischen der Polaritat des Losungsmittels und der 
65 Polaritat des oder der Wirkstoffe, mit deren Hilfe sich geeignete Losungsmittel fur bestimmte Wirkstoffe voraussagen 
HeBen, existiert jedoch nicht. Die Beantwortung der Frage, ob sich im Einzelfall geeignete derartige Losungsmittel fin- 
den lassen oder nicht, erfordert oft aufwendig viele Versuche und bleibt selbst dann manchmal offen. 

In FR-A-2597720, FR-A-2599593 sowie in BE-A-904874 sind bereits Emulsionskonzentrate beschrieben, die - in 



2 



DE 199 13 036 A 1 



Abweichung von den oben zitierten Schriften - in Verbindung mit (mindestens) einem Herbizid vom Biscarbamat-TVp 
(also insbesondere PMP oder DMP) eine Losungsmittclkombination aus Tributylphosphat und einem mit Wasser misch- 
baren Losungsmittel wie insbesondere N-Methylpyrrotidon (NMP) enthalten. 

Weiterhin beschreibt EP-A-0328217 emulgierbare Konzentrate, die Ethofumesat und als Losungsmittel Iributylp- 
hosphat enthalten. Nachleilig bei letzlerem Formulierungtyp ist die Verwendung von Tributylphosphat, weil es als ge- 5 
fahrliche Chemikalie gilt (vgl. z. B. Chemikaliengesetz). Dadurch ist zwar die Verwendung von Tributylphosphat nicht 
unmoglich oder verboten, jedoch ist die Verwendung in der Regel mit Auflagen verbunden oder generell problematisiert. 

Neben der rein formulierungstechnischen Aufgabe, eine stabile konzentrierte flussige Formulierung bereitzustellen, 
welche bei Verdunnung mit Wasser Spritzbruhen mit physikalisch-anwendungstechnisch giinstigen Eigenschaften er- 
gibt, stellt sich vorzugsweise zusatzlich die Aufgabe, flussige Formulierungen mit biologisch giinstigen Eigenschaften 10 
bereitzustellen. Die fur die fliissigen Formulierungen einzusetzenden Hilfsmittel sollten deshalb hinsichthch der biologi- 
schen Eigenschaften breit einsctzbar scin und die Eigenschaften der verwendetcn Wirkstoffc untcrstutzen bzw. moglichst 
nicht nachteilig beeinflussen. ; •• 

Weiterhin ist bekannt, dafi die biologische Aktivitat mancher pestizider Wirkstoffe in einigen Fallen durch niedermo- 
lekulare organische Verbindungen gesteigert werden kann. So eignen sich gemaB BE-A-597284 Ester oder Tfeilester auf 15 
Basis der Orthophosphorsaure und Alkoholen auf Alkyl-, Aryl-, Alkylaryl-, Cycloalkyl- und/oder HeterocyclenrBasis 
zur Wirkungsvcrstarkung von Herbiziden, beispielsweise von herbiziden Phenylharnstoffderivaten wie Monuron, Azo- 
len wie Amitrol, Triazinen wie Simazin und Propionsaurederivaten wie Dalapon. Die dabei als Hilfsmittel spezifisch be- 
schriebenen Phosphorsaureester umfassen lediglich relativ unpolare oder ganz wasserlosliche Phosphorsaureester, die 
fur die Herstellung von Emulsionskonzenu-aten nicht besonders geeignet sind. Zudem sind in dieser Schrift die im Rah- 20 
men der Aufgabenstellung bevorzugten Wirkstoffe wie Biscarbamate (Phen- und Desmedipham) oder Sulfonate (Etho- 
fumesat) nicht erwahnt. 

, In DE-A-29 14 164 sind synergistische Wirkungen beschrieben, die bei Herbiziden mit desikkativer Wirkung an Kul- 
turpflanzen, d. h. beispielsweise Herbiziden aus der Gruppe der Phenylharnstoffe (z. B. Metoxuron, Diuron) oder der 
Triazine (z. B. Atrazin, Simazin), auftreten, wenn sie mit Losungsmitteln kombiniert werden, wie sie in der metallurgi- 25 
schen Industrie bei der Metallgewinnung oder als Weichmacher fur Poiymere eingesetzt werden. Aus der Druckschrift 
geht nicht hervor, welche der allgemein genannten Losungsmittel fur die Herstellung von Emulsionskonzentraten und 
daraus herstellbarer flussiger Zubereitungen geeignet sind. 

tJberraschcnderweise wurde nun gefunden, daB bestirnmte Tcnsid-Losungsmittel-Systeme in besonderer Weise geeig- 
net sind, fur die Herstellung emulgierbarer Konzentrate und entsprechender davon abgeleiteter flussiger Zubereitungen 30 
wie waBrigen Spritzbruhen eingesetzt zu werden. 

Gegenstand der Erfindung sind Tensid-Losungsmittel-Systeme fiir flussige organische Formulierungen (Zubereitun- 
gen), dadurch gekennzeich net, daB sie 

ein oder mehrere Tenside auf Aromatenbasis und 35 
- einen oder mehrere moglichst polare, zugleich aber wasserunlosliche oder bis 5 g/1 in Wasser losliche, vorzugs- 
weise bis 3 gA, insbesondere bis 2 g/1 in Wasser losliche, vollstandig veresterte organische Phosphate und/oder 
Phosphonate als Losungsmittel 

(= erfindungsgemaBes Tensid-ZLosungsmittel-System) enthalten. 40 
Gegenstand der Erfindung sind auch flussige Formulierungen, insbesondere herbizide Formulierungen, welche 

(a) einen oder mehrere in Wasser unldsliche Wirkstoffe, 

(b) das erfindungsgemafie Tensid-ZLosungsmittel-System (= Komponentenmischung (b)), 

(c) gegebenenfalls weitere organische Losungsmittel, 45 

(d) gegebenenfalls weitere Tenside und/oder Poiymere und 

(e) gegebenenfalls Wasser 

enthalten. 

ErfindungsgemaB einsetzbare Tenside auf Aromatenbasis sind beispielsweise oberflachenakdve mit einer oder mehre- 50 
rcn Alkylgruppen subsdtuierte und nachfolgend derivadsierte Benzole oder Phenole, welche in der Losungsmittelphase 
loslich sind und diese - zusammen mit den darin gelosten Wirkstoffen - bei Verdunnung mit Wasser (zur Spritzbriihe) 
emulgieren. 

Beispiele fur derartige Tbnside sind: 

. 55 . 

bl.l) Phenole, Phenyl- (Ci-C^alkyl-ether oder (poly)alkoxylierte Phenole [= Phenol(poly)alkylenglykolether], bei- 
spielsweise mit 1 bis 50 Alkylenoxy-Einheiten im (Poly)alkylenoxyteil, wobei der Alkylenteil vorzugsweise je- 
weils 1 bis 4 C-Atome aufweist, vorzugsweise mit 3 bis 10 mol Alkylenoxid umgesetztes Phenol, 
bl.2) (Poly)alkylphenole oder (Poly)alkylphenolalkoxylate [= Polyalkylphenol(poly)alkylenglykolether], bei- 
spielsweise mit 1 bis 12 C-Atomen pro Alkylrest und 1 bis 150 Alkylenoxy-Einheiten im Polyalkylenoxyteil, vor- 60 
zugs weise mit 1 bis 50 mol Ethylenoxid umgesetztes Tri-n-butylphenol oder Triisobutylphenol, 
bl.3) Polyarylphenole oder Polyarylphenolalkoxylate [= Poly arylphenol(poly)alkylenglykolether], beispielsweise 
Tristyrylphenolpolyalkylenglykolethcr mit 1 bis 150 Alkylenoxy-Einheiten im Polyalkylenoxyteil, vorzugsweise 
mit 1 bis 50 mol Ethylenoxid umgesetztes Tristyrylphenol, 

bl.4) Verbindungen, die formal die Umsetzungsprodukte der unter bl.l) bis bl.3) beschriebenen Molekule mit 65 
Schwefelsaure oder Phosphorsaure darstellen und deren mit geeigneten Basen neutralisierte Salze, beispielsweise 
der saure Phosphorsaureester des dreifach ethoxylierten Phenoles, der saure Phosphorsaureester eines mit 9 mol 
Ethylenoxid umgesetztcn Nonylphenolcs und der mit Tricthanolamin neutralisierte Phosphorsaureester des Rcakti- 
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onsproduktes von 20 mol Ethylenoxid und 1 mol Tristyrylphenol sowie 

bl.5) saure und mit gccigneten Basen neutralisierte (Poly)alkyl- und (Poly)arylbenzolsulfonate, beispielsweise mit 
1 bis 12 C-Atomen pro Alkylrest bzw. mit bis zu 3 Styroleinheiten irn Polyarylrest, vorzugsweise (lineare) Dode- 
cylbenzolsulfonsaure und deren Ol-losliche Salze wie beispielsweise das Isopropylaiximoniumsalz der Dodecylben- 
5 zolsulfonsaure. 

Bei den Alkylenoxy-einheiten sind Ethylenoxy-, Propylenoxy- und Butylenoxyeinheiten^ insbesondere Ethylenoxy- 
einheiten bevorzugt. 

Bevorzugte Tenside aus der (jruppe der Tenside auf Aromatenbasis sind insbesondere beispielsweise 
10 mit 4 bis 10 mol Ethylenoxid umgesetztes Phenol, kommerziell beispielsweise in Form der Agrisol®-Marken (Akcros) 
erhaltlich, 

mit 4 bis 50 mol Ethylenoxid umgesetztes Trusobutylphcnol, kommerziell beispielsweise in Form der Sapogenat T®- 
Marken (Clariant) erhaltlich, 

mit 4 bis 50 mol Ethylenoxid umgesetztes Nonylphenol, kommerziell beispielsweise in Form der Arkopal® Marken 

15 (Clariant) erhaltlich, .- . 

mit 4 bis 150 mol Ethylenoxid umgesetztes Tristyrylphenol, beispielsweise Soprophor CYI8® (Rhodia) und 
saures (lineares) Dodecylbcnzolsulfonat, kommerziell beispielsweise in Form der Marlon®-Markeh (Hiils) erhaltlich. 

Organische Phosphate bzw. Phosphonate [Komponente (b2)] im Sinne der Erfindung sind vollstandig umgesetzte, 
nicht verseifte Ester der ortho-Phosphorsaure bzw. einer Alkyl-, Aryl-, Alkylaryl-, Poly (alkyl)- aryl- oder Poly(arylal-. 

20 kyl)-aryl-Phosphonsaure. Bevorzugt eignen sich dabei (moglichst) polare, zugleich aber weitgehend wasserunlosliche 
Verbindungen, die aufgrund ihrer Grenzflachenaktivitat die Grenzflachenspannung der den oder die Wirkstoffe (a) ent- 
haltenden Oltropfchen in der Spritzbriihe gegeniiber der auBercn wassrigen Phase so herabsetzen, da6 sich im Verbund 
mit den in der Formulierung zusatzlich enthaltenen Tensiden/Emulgatoren eine applikationstechnisch einwandfreie sta- 
bile Verdunnung/Spritzbruhe ergibt. Besonders bevorzugt eignen sich Verbindungen der obengenannten Art, die vor oder 

25 nach der Veresterung mit der ortho-Phosphorsaure bzw. Phosphonsaure alkoxyliert wurden, insbesondere TYi(butoxy- 
ethyl)phosphat (TBEP), das bei 20°C eine Wasserloslichkeit von 1,1 g/1 besitzt. 

Die hier Verbindungen der Komponente (b2) haben das gemeinsame Merkmal, daB sie in wassriger Losung keine - 
z. B. mit Lichtstreumessungen oder anderen Verfahren nachweisbaren - mizellaren Aggregate ausbilden. Dies grenzt sie 
von den Phosphorsaurecstcrtensiden ab und rechtfcrtigt ihre Einstufung als Losungsmittel. 

30 Geeignete polare und zugleich wasserunlosliche organische Phosphorsaureester sind die formal dreifach mit Alkoho- 
len umgesetzten Ester der Orthophosphorsaure und die Oxalkylate der formal ein- und/oder zweifach mit Alkoholen lirri- 
gesetzten Qrthophophorsaure. Als Verbindungen eignen sich dabei beispielsweise: : ? 

b2.1) weitgehend wasserunlosliche polare Ester der Phosphorsaure mit Alkoholen aus der Gruppe enthaltend 
35 - einwertige Alkanolen mit 5 bis 22 C-Atomen, z. B. mit n-, i- oder neo-Pentanol, n-Hexanol, n-Octanol, 2- 

Ethylhexanol, ' • 

- Diolen oder Polyolen, wie Ethylenglykol, Propylenglykol oder Glycerin, 

•~ Aryl-, Alky laryl-, Poly (alky l)aryl- und Poly(arylalkyl)arylalkoholen, beispielsweise mit Phenol und/oder 
Kresol, Octylphenol, Nonylphenol, Triisobutylphenol, Tristyrylphenol, 
40 - alkoxylierten Alkoholen, die durch Umsetzung der vorstehend genannten Alkohole mit Alkylenoxiden vor- 

zugsweise (Ci-COAlkylenoxiden erhalten wcrden, und 

- alkoxylierten Alkoholen, die durch Umsetzung ein wertiger Alkanole mit 1 bis 4 C-Atomen und Alky lenoxi- 
denerhalten werden, 

wobei die 3 Alkoholkomponcnten des Phosphorsaurecstcrs so ausgewahlt sind, daB der Ester als weitgehend was- 
45 serunloshches polares Losungsinittel einsetzbar ist. 

Weiterhin geeignet sind 

b2.2) weitgehend wasserunloshche und zugleich polare Phosphonate auf Basis von zweifach mit Alkoholen und/ 
50 oder alkoxylierten Alkoholen veresterten Alkyl-, Aryl-, Alkylaryl-, Poly(alkyl)-aryl- oder Poly(arylalkyl)-aryl- 

Phosphonsaurcn, vorzugsweise Ester mit 

- einwertigen Alkanolen mit 1 bis 22 C-Atomen, z. B. mit z. B. n-Methanol, n-Ethanol, n- oder i-Propanol, n-, 
i- oder t-Butanol, n-, i- oder neo-Pentanol, n-Hexanol, n-Octanol, 2-Ethylhexanol, 

- Diolen oder Polyolen, wie Ethylenglykol, Propylenglykol oder Glycerin, 

55 - Aryl-, Alkylaryl-, Poly(alkyl)aryl- und Poly(arylalkyl)arylalkoholen, beispielsweise mit Phenol und/oder 

Kresol, Octylphenol, Nonylphenol, Triisobutylphenol, Tristyrylphenol und 

- alkoxylierten Alkoholen, die durch Umsetzurig der vorstehend genannten Alkohole mit Alkylenoxiden, vor- 
zugsweise (Ci-C4)Alkylenoxiden, erhalten werden, 

wobei die 2 Alkoholkomponenten des Phosphonsaureesters so ausgewahlt sind, daB der Ester als weitgehend was- 
60 serunloshches polares Losungsmittel einsetzbar ist. 

Grundsatzlich sind bei den Alkylenoxy-einheiten (CpC^Alkylenoxid-Einheiten bevorzugt, z. B. Ethylenoxy-, Propy- 
lenoxy- und/oder Butylenoxyeinheiten, insbesondere Propylenoxy- und/oder Ethylenoxyeinheiteh. 
Die Alkoholkomponenten enthalten vorzugsweise 1-200, insbesondere 1-150, ganz besonders 1-100 Alkylenoxyein- 
65 heiten, vorzugsweise Ethylenoxyeinheiten. 

Bevorzugte Phosporsaureester sind insbesondere beispielsweise 

- mit ortho-Phosphorsaure vollstandig umgesetzte alkoxylierte kurzkettige Alkohole mit 1 bis 22 C-Atomen im Al- 
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kylrest und 1 bis 30 Alkylenenoxyeinheiten im Polyalkylenoxy-teil, beispielsweise Tributoxyethylphospbat (Clari- 
ant), 

- mit ortho-Phosphorsaure vollstandig umgesetete Alky lalkohole mit 5 bis 22 C-Atomen, beispielsweise Hostaphat 
CG 120® (aariant), Tri-n,Octylphosphat( , 'TOF^ Bayer), sowie v ; 

- mit ortho-Phosphorsaure tcilwcise umgesetzte, gegebenenfalls alkoxylierte Alkohole mit 1 bis 22 C-Atomen im 5 
Alkylrest und Phenolderivate, jeweils mit 0 bis 30 Alkylenoxy-einheiten im Polyalkylenoxy-teil, wobei die verblei- 
benden OH-Valenzen der ortho-Phosphorsaure nachfolgend alkoxyliert wurden, beispielsweise das Reaktionspro- 
dukt von Mono-lDibutoxyethylphosphat und 2 mol Ethylenoxid bzw. 2 mol Propylenoxid (Clariant). 

Bevorzugte Phosphonate sind insbesondere beispielsweise to 

- formal zwcifach mit Alkoholen umgesetzte Ester der n-Octylphpsphonsaure, beispielsweise die Hostarex-iyp- , 
....... en® (Glariant). 

Daneben enthalten die erfindungsgemaBen Formulierungen weitere losungsmittel, Tenside und/oder Poly mere, ohne 15 
daB die genannten vorteilhaften Eigenschaften des Tensid-/Lbsungsmittelsystems verlorengehen. Optional konnen so 
beispielsweise noch anionogene Tensidc wie Alkylpolyglykolethercarboxylate in die Formulierungen eingearbeitet wcr- 
den. Beispiele fur derartige anionogene Tenside sind Akypo RLM 45® (Kao) bzw. Marlowet 4538® (Condea). 

Ebenso lassen sich auch kationische oder andere nichtionogene Tenside in die erfindungsgemaBen Emulsionskonzen- 
trate einarbeiten. Beispiele fur kationogene Tenside sind Genamin C-200® (Clariant) bzw. Armoblen 557® (Akzo), als 20 
nichtionogene Tenside kommen beispielsweise Emulsogen EL 400® (Clariant), Serdox NOG 600® (Servo) oder auch 
tensidische Polymere auf Alkylenoxidbasis wie beispielsweise Ethylenoxid/Propylenoxid-Blockcopolymere (z.B. Ge- 
napol PF40® (Clariant)) in Frage. 

. Im Zusammenhang mit der vorliegenden Erfindung eignen sich als zusatzliche Losungsmittel beispielsweise unpolare 
Losungsmittel, polare protische oder aprotisch dipolare Losungsmittel und deren Mischungen. Beispiele fiir Losungsmit- 25 
telim Sinne der Erfindung sind 

- aliphatische oder aromatische Kohlenwasserstoffe, wie z. B. Mineralole, Paraffine oder Toluol, Xylole und Naph- 
thalindcrivate, insbesondere 1-Mcthylnaphthalin, 2-Methylnaphthalin, 6-1 6 C- Aromatengemische wie z.B. die 
Solvesso®-Reihe (ESSO) mit den Typen Solvesso® 100 (Kp. 162-177°C), Solvesso® 150 (Kp. 187-207°C) und Sol- 30 

v vesso® 200 (Kp. 219-282°C) und 6-20 C-Aliphaten, die Unear oder cycUsch sein konnen, wie die Produkte der 
: Shellsol®-Reihe, TVpen T und K oder BP-n Paraffine, 

- halogenierte aliphatische oder aromatische Kohlenwasserstoffe wie Methylen-chlorid bzw. Chlorbenzol, 

Ester wie z. B. Triacetin (Essigs'auretriglycerid), Butyrolacton, Propylencarbonat, TViethylzitrat und Phthalsaure- 
(Ci-C22)alkylester, speziell Phthalsaure(C4-Cg)alkylester, 35 

- Ether wie Diethylether, Tetrahydrofuran (THF), Dioxan, Alkylenglykolmonoalkyether und -dialkylether wie 
z. B. Propylengly kolmonomethy lether, speziell Dowanol® PM (Propy lenglykolmonomethylether), Propylenglykol- 
mpnoethylether, Ethylenglykolmonomethylether oder -monoethylether, Diglyme und Tetraglyme, 

- Amide wie Dimcthylformamid (DMF), Dimethylacetamid, Dimethylcapryl/caprin-fettsaureamid und N-Alkyl- 
pyrrolidone, 40 

- Ketone wie das wasserlosliche Aceton, aber auch mit Wasscr nicht mischbare Ketone wie beispielsweise Cyclo- 
hexanon oder Isophoron, 

- Nitrile wie Acetonitril, Propionitril, Butyronitril und Benzonitril, 

- Sulfoxide und Sulf one wie Dimethylsulfoxid (DMSO) ^ und Sulfolan sowie 

- Ole im allgemeinen, z. B. auf pflanzHcher Basis wie Maiskeimol und Rapsol. 45 

Haufig eignen sich auch Kombinationen verschiedener Losungsmittel, die zusatzlich Alkohole wie Methanol, Etha- 
nol, n- und i-Propanol, n-, i-, t- und 2-Butanol enthalten. 

Bevorzugte zusatzhche organische Losungsmittel im Sinne der vorliegenden Erfindung sind insbesondere Amide wie 
Dimethylcapryl-/caprinfettsaureamid und N-Methylpyrrolidon. 50 

Mit den erfindungsgemaBen Tensid-ZLosungsmittelsystemen lassen sich nun ubcrraschenderweisc optisch transpa- 
rente, thermodynarnisch stabile und fliissige Emulsionskonzentrate unter anderem von Biscarbamat-(Desmedipham und/ 
oder Phenmedipham), und/oder Sulfonat-Herbiziden (Ethofumesat) herstellen. Daruberhinaus beeinfluBt das erfindungs- 
gemaBe Tensidsystem die pestizide Wirkung des/der eingearbeiteten Wirkstoffe in gunstiger Weise. 

Das erfindungsgemaBe Tensid-ZLosungsmittelsystem gestattet auch die Herstellung von Emulsionskonzentraten mit 55 
anderen als den hier aufgefuhrten Wirkstoffen, sofem sich hinsichtlich ihrer Loshchkeiten ahnliche Eigenschaften auf- 
weisen. Beispielsweise eignen sich auch Herbizide aus der Gruppe der Phenoxyphenoxypropionate wie Diclofop-me- 
thyl, der Heteroaryloxyphenoxyprppionate wie Fenoxaprop-Ethyl oder Clodinafop-propargyl, aus der Gruppe der THa- 
zinone wie Metamitron, aus der Gruppe der Sulfonylhamstoffe wie Triflusulfuron-methyl oder andere Wirkstoffe wie 
Prochloraz und/oder Ihsektizide wie Deltamethrin. Dies zeigt die Flexibility des beschriebenen Tensid-ZLosungsmittel- 60 
Systems auf. Die genannten Verbindungen sind aus "The Pesticide Manual", British Crop Protection Council, 11. Aus- 
gabe, 1997 dem Fachmann bekannt. 

Aus deri genannten Griinden sind ein besonderer Gegenstand der Erfindung Tcnsid-ILosungsmittelsysteme fur fliissige 
herbizide Mittel, die 

65 

a) ein oder mehrere Biscarbamat-Herbizide der Formeln (al) und (a2) 
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Phenmedipham (a2), 

20 und/oder ein oder mehrere Herbizide vom Typ der Sulfonate, wie z. B. Ethofumesate (a3), 



.25 




' . Me Me >':;/'-' C 

Ethofumesat (a3), 

30 b) das erfindungsgemafle Tensid-ZLosungsmittelsystem (Komponentenmischung (b)), 

c) gegebenenfalls weitere organische Losungsmittel und 

d) gegebenenfalls weitere Tenside und/oder Poly mere 

" enthalten. - ■ ' .-■ : • ; - ;V- i ' " 

35 Bei den Verbindungen der Formeln (al) und (a2) handelt es sich um Derivate der Carbaminsaure. Die herbiziden Ei- 
genschaften dieser Verbindungen sind z. B. in DE-A-37 99 758 beschrieben. . 

Die Verbindungen der Forniel (a3) enthalten ein asymrnetrisches C-Atom. Beide Enantiomere werden dabei als biolo- \ 
gisch aktiv angesehen. Die Formel (a3) umfaBt daher alle Stereoisomeren und deren Gemische, insbesondere das Race- 
mat. Ihre herbiziden Eigcnschaften sind z. B. in GB-A- 127 1659 beschrieben. 
40 Das erflndungsgemaBe Ten sid- /Los ungsmittelsy stem (Komponentenmischung b)) ergibt bei Verdunnung mit Wasser 
Dispersioncn von Olphasen in Wasser bzw. - bei entsprechender Auswahl der Einzelkomponenten - von wafirigen Pha- 
sen in Ol. Je nach Zusammensetzung sind damit folglich entweder mit Wasser oder mit 01 unter Erhalt der kolloidalen 
Struktur verdunnbare Dispersionen zuganglich. Daher sind die via Verdiinnung aus den beschriebenen Konzentraten zu- 
ganglichen Dispersioncn ein weiterer Gegenstand der Erfindung. 
45 Die Gewichtsverhalmisse der kombinierten herbiziden Wirkstoffe vom Typ a) (Desmedipham(al): Phenmedi- 
pham(a2): Ethofumesate(a3)) konnen innerhalb weiter Grenzen variieren und liegen in der Regel zwischen 1:1: 1 und 
1 : 10 : 100, im Falle reiner Biscarbamt-Mischungen (al): (a2) zwischen 100 : 1 und 1 : 100. Fur Mischungen mit alien 
drei herbiziden Wirkstoffen sind folgende Gewichtsverhaltnisse (al): (a2): (a3) besonders bevorzugt: 

50 - (al): (a2): (a3) wie 1 : 1 : 1 bis 1 : 2:3, insbesondere 1 : 1 . 2:1.4 bis 1 : 1.8 : 2.4 und 

- (al):(a2): (a3) wie 1: 2 : 5 bis 1 : 5 : 10, insbesondere 1 : 2.5 : 5.5 bis 1 : 3.5 : 6.5. 

In der Regel liegen die Aufwandmengen zwischen 400 und 2000 g a.i./ha, vorzugsweise zwischen 600 und 1500 g 
a.i./ha. Bei gleicher Herbizidwirkung hegt die Aufwandmenge bei der kombinierten Anwendung aller drei Herbizide 

55 (al)-(a3) wesentlich unterhalb der Aufwandmengen fur die Applikation von Kombinationen oder Einzelapplikationen 
der Biscarbamat-Herbizide vom Typ (al) und (al): So liegt die Aufwandmenge im Falle von reincn Biscarbamat-Mi- 
schungen (al) : a2) zwischen 600 und 1300 g a.i./ha, im Falle von Dreier- Mischungen al) : a2) : a3) betragt sie zwischen 
400 und lOOO g a.i./ha. Daher sind thermodynamisch stabile Formulierungen, in denen alle drei Wirkstoffe enthalten 
sind, aufgrund ihrer hohen biologischen Wirksamkeit - bei insgesamt reduziertem Wirkstoffgehalt - von besonderem In- 

60 teresse. AUerdings ist die optimale Wahl der Gewichtsverhaltnisse und der Aufwandmengen abhangig vom Entwick- 
lungsstadium der jeweiligen Unkrauter oder Ungraser, der vorherrschenden Unkrautspektren, Umweitfaktoren und Kli- 
mabedingungen, so daB die oben angegebenen Gewichtsverhaltnisse und Aufwandmengen im Einzelfall zu uberprufen 
sind. 

Die zur Herstellung der genannten Formulierungen notwendigen Hilfsmittel wie insbesondere Tenside und Losungs- 
65 mittel sind im Prinzip bekannt und werden beispielsweise beschrieben in: McCutcheOn's "Detergents and Emulsifiers 
Annualn, MC Publ. Corp., Ridgewood N. J.; Sisley and Wood, "Encyclopedia of Surface active Agents", Chem. 
PubLCo.lnc, N. Y. 1964; Schonfeldt, "Grenzflachenaktive Athylenoxidaddukten, Wiss. Verlagsgesellschaft, Stuttgart 
1976; Winnacker-Kiichler, "Chemische Tcchnologie", Band 7, C. Hauser-Verlag, Munchen, 4. Auflage 1986. 
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Wahrend der chemische "Aufbau" der einzelnen einsetzbaren Komponenten dort hinreichend beschrieben ist, sind 
Vorhersagen bezuglich der Eigenschaftcn von Mischungen derartiger Komponenten fur die Formulierung eines be- 
stimmten Wirkstoff systems aus den genannten Handbiichern in der Regel nicht ableitbar. Verwendet man z. B. eine Ten- 
sid-/L6sungsmittelkombination t mit der sich fur Wirkstoffkombinationen aus Desmedipham und/oder Phenmedipham 
und/oder Ethofiimesat bei relativ niedriger "Wirkstoffbeladung" stabile Emulsionskonzentrate ergebcn, so erhalt man 5 
trotz Anwesenheit von Tensiden auf Aromatenbasis bei Erhohung der Wkkstoffkonzentration keine stabilen Emulsions- 
konzentrate mehr, sondem instabile mehrphasige Systeme - wie anhand von Tabelle 1 (siehe weiter unten) deudich wird 
(Beispiel 1). Daraus ergibt sich unmittelbar die Bedeutung der erfindungsgemaBen Losungsmittelkomponente (ortho- 
Phosphorsaureester und/oder Phosphonsaureester) fur die Stabilitat der herzustellenden Emulsionskonzentrate. 

Gleichwohl isl jedoch auch der aromatische Charakter der eingesetzten Tenside von Bedeutung. Dies wird aus den to 
Beispielen 2 und 3 ersichtlich: Kommt anstelle eines Tensides auf Aromatenbasis ein (herkommliches) aliphatisches 
Kohlenwasserslofftensid zum Einsalz, erhalt man ebenfalls instabile Emulsionskonzenlrate. Dies unterstreicht die Tatsa- 
che, daB die Tensidkomponente auf Aromatenbasis essentieller Bestandteil der beschriebenen Erfindung ist. 

In Beispiel 4 ist die "Grenzkonzentration" von Ethofumesat uberschritten, so daB es zur Kristallisation des Wirkstoffes 
kommt. Ersetzt man das in Rezeptur 4 als Losungsmittel verwendete Tributylphosphat (TBP) durch TVibutoxyelhylp- 15 
hosphat (TBEP) erhalt man dagegen ein stabiles Emulsionskonzentrat (Beispiel XVII). TBEP gestattet also eine hohere 
Beladung der Formulierung mit insbesondcre Ethofumesat und ubertrifit damit als TBP bezuglich der "Losekraft". Un- 
abhangig davon konnen im Einzelfall jedoch noch weitere Losungsmittel erforderlich sein, um ein stabiles, kristallfreies 
Emulsionskonzentrat zu erhalten. 

Ausgehend von diesen - keine stabilen Emulsionskonzentrate insbesondere der Wirkstoffe (al), (a2) und/oder (a3) 20 
enthaltenden - Komponentenmischungen, war folglich nicht zu erwarten, daB mit dem erfindungsgemaBen Terisid-ZLo- 
: sungsmittclsystem stabile Emulsionskonzentrate fiir insbesondcre die unter (al)-(a3) beschriebenen Wirkstoffe herge- 
. stellt werden konnen. ■ 

tiberraschenderweise wurde nun gefunden, daB sich Kombinationen aus einem ortho-Phosphorsaure- und/oder einem 
Phosphonsaureester als Losungsmittel und einem oder mehreren Tensiden auf Aromatenbasis besonders gut zur Ilerstel- 25 
lung stabiler Emulsionskonzentrate eignen. Dies wird anhand der in Tabelle 2 (siehe weiter unten) aufgelisteten Beispiele 
deutlich, die eine Vorstellung von der chemischen FlexibiUtat der oflengelegten Komponentenmischung vermitteln. So 
eignen sich als Tenside auf Aromatenbasis insbesondere Alkoxylate des Trusobutylphenols, wobei der Ethoxylierungs- 
. grad vorzugsweise 4-10 mol EO, insbesondere 6-8 mol EO pro Molekul bctragen sollte (Beispiele I und VII) (EO = 
Ethylenoxy). - ■' ' 30 

Ein fur die Auswahl weiterer Tensidkomponenten kritischer Faktor ist deren "Aciditat bzw. Basizitat pro Gewichts- 
bzw. Volumeneinheit", die durch die Saure- bzw. Arninzahl ausgedriickt wird. Ein zu starker Anstieg der Gesamt = 
Saure- bzw. Arninzahl in der Fertigformulierung ist insofern problematisch als er eine Ausflockung/Kristallisation des/ 
der formulierten Wirkstoffe nach sich zieht. Daher ist bei der Auswahl weiterer Tensidkomponenten darauf zu achten, 
daB die Gesamt-Saure- bzw. Arninzahl nicht zu stark ansteigt. Vorzugsweise eignen sich folglich neben nichtionogenen 35 
Tensiden nur saure bzw^ basische Komponenten mit hinreichend kleiner Saure- bzw. Arninzahl. Da letztere wiederum 
mit dem Molekulargewicht korreliert, kommen als weitere Tensidkomponenten vielfach auch saure bzw. basische Deri- 
vate von Verbindungen mit hohem Molekulargewicht wie beispielsweise Tristyrylphenolalkoxylate in Frage (Beispiel 
XI). Im Falle nichtionogener Tenside sind diese tlberlegungen - entsprechend dem nichtionogenen Charakter dieser 
Komponenten - hinfallig. Dementsprechend konnen als zusatzliche nichtionogene Tensidkomponenten - wie die Bei- 40 
spiele Vin, IX und X zcigen - neben mit 40 mol EO umgesetztem Rizinusol insbesondere beispielsweise auch mit nur 
12 mol EO umgesetztes Rizinusol, mit 15 mol EO umgesetzte Olsaure und EO-PO-EO-Blockcqpolymere eingesetzt 
werden. Beispiel XQ zeigt zudem, daB an die Stelle der ortho-Phosphorsaureester als Losungsmittel auch Phosphonate 
treten konnen. 

In diesem Zusammenhang ist weiterhin darauf hinzuweiseri, daB die beschriebenen Tensid-ZLosungsmittel-Systeme 45 
die Herstellung stabiler Emulsionskonzentrate mit in weiten Grenzen variabler Wirkstoffbeladung und -zusammenset- 
zung ermoglichen (Beispiele I- VII): So kann die Wirkstoffbeladung zwischen 20 und 40, vorzugsweise zwischen 24 und 
30 Gewichtsprozent variieren (Beispiele I-IV). Hinsichtlich der Wirkstoffzusammensetzung sind mit dieser Komponen- 
tenmischung neben stabilen >Ein-Wirkstoff-Emulsionskonzentraten" auch solche mit zwei oder insbesondere drei 
Wirkstoffen zuganglich - vorzugsweise vom Tyip al) T a2) und/oder a3) (Beispiele II, V und VI). 50 

Ferner zeigen die Beispiele XIII, XIV, XV und XVI, daB sich die beschriebenen Tcnsid-ZLdsungsmittelsysteme auch 
zur Herstellung von Emulsionskonzentraten mit anderen als den unter (al)-(a3) explizit aufgefiihrten Wirkstoffen eig- 
nen. So lassen sich mit ihnen beispielsweise auch Emulsionskonzentrate herstellen, die die Wirkstoffe Diclofop- methyl, 
Fenoxaprop-ethyl, Prochloraz und/oder Deltamethrin enthalten. 

Bevorzugte Verhalmisse der Komponenten Ortho-Phosphorsaureester/Phosphonsaureester : Tensid auf Aromatenba- 55 
sis sind je nach Wirkstoffbeladung und -zusammensetzung der Emulsionskonzentrate insbesondere 1 : 1.01-1 : 100 bzw. 
1 : 0.01-1 : 0.99, besonders bevorzugt 1 : 5 bis 1 : 20, beispielsweise ca. 1 : 8, 1 : 9 oder 1 : 10, oder 1 : 0.25 bis 1 : 0,9, 
beispielsweise 1.3 : 1, 1.4 : 1 oder 1.5 : 1. Emulgierbare Konzentrate, die entsprechend der voriiegenden Erfindung her- 
gestellt werden, enthalten a priori kein zusatzliches Wasser, sondem nur das in den genannten kommerziell erhaltlichen 
Tensiden bzw. Tensidmischungen, Polymeren und Losungsmitteln vorhandene Restwasser. Aufgrund der in den Formu- 60 
lierungen enthaltenen Tenside ist es jedoch moglich, die genannten Formulierungen bis hin zu einem kridschen \blu- 
menbruch mit Wasser zu verdiinnen, ohne daB es zu einer Eintrubung bzw. Instabilisierung der Formulierung kommt. 
Dabei entstehen formal zunachst W/O-Mikroemulsionen, die bei weiterer Erhohung des Wasseranteiles in W/OEmul- 
sionen und schlieBlich - bei weiterer Verdiinnung mit Wasser - O/W-Emulsionen iibergehen. Die Erfindung umfaBt da- 
her auch neben der erfindungsgemaBen Tensid-ILosungsmittelmischung b) (zusatzliches) Wasser enthaltende flussige 65 
Formulierungen von insbesondere einem oder mehreren Wirkstoffen vom Typ (al), (a2) und/oder (a3). 

Mit Hilfe der Komponentenmischungen (b) lassen sich vorzugsweise flussige Zubereitungen von insbesondere Des- 
und/oder Phenmedipham und/oder Ethofumesate herstellen, gekennzeichnet durch einen Gehalt an 
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a) 1 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 15 bis 35 Gew.-% pestizider Wirkstoffe, 

b) 5 bis 80Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 70Gew.-% des crfindungsgemaBen Tensid-/Losungsmittelsystems (b), 

c) 0 bis 40 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 35 Gew.-% weitere organische Losungsmittel, 

d) 0 bis 30 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 25 Gew.-% weitere Tenside, 

5 e) 0 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 0 bis 10 Gew.-% iibliche Formulierungshilfsmittel und • ♦ 

f) 0 bis 96 Gew.-%, vorzugsweise 0 bis 90 Gew.-%, insbesondere 0 bis 10 Gew.-% Wasser. 

Da wasserfreie Emulsionskonzentrate eine giinstige Anwendungsform der herbiziden Wirkstoffe vom Typ (a) darstel- 
len, sind ein besonders bevorzugter Gegenstand der Erfindung Zubereitungen mit einem Gehalt an 

to . . ;: .;• -. 

a) 10 bis 40 Gew.-% Wirkstoff vom genannten T^p (a), vorzugsweise (al), (a2) und/oder (a3), 

b) 10 bis 60 Gew.-% des crfindungsgemaBen 1bnsid-/L6sungsmittelsy stems (b), 

c) 5 bis 35 Gew.-% weitere organische losungsmittel, 

d) 10 bis 25 Gew.-% weitere Tenside und 

15 e) 0 bis 10 Gew.-% ubliche Formulierungshilfsmittel. • • : 

tlbliche Formulierungshilfsmittel e) sind beispiclsweise Frostschutzmittel, Verdunstungshemmer, Konservicrungs- 
mittel, Riechstoffe, FarbstorTe u. a.; bevorzugte Fonnulierungshilfsrnittel e) sind 

20 - Frostschutzmittel und Verdunstungshemmer wie Glycerin, z. B. in einer Menge von 2 bis 10 Gew.-% und 

- Konservierungsstoffe, z. B. Mergal K9N® (Riedel) oder Cobate C®, in den ublichen Anwendungskonzentratio- 
nen fur die jeweils spcziell eingcsetzten Mittel. 

Die mit dem erfindungsgemaBen Tensid-ZLosungsmittel-System hergestellten Formulierungen und Spritzbriihen wei- 
25 sen bei der Anwendung auch biologisch vorteilhafte Resultate auf . So wird beobachtet, daB die biologische Aktivitat der 
eingesetzten pestiziden Wirkstoffe durch den Einsatz der erfindungsgemaBen Komponente (b) in synergistischer Weise 
gesteigert werden kann. 

In den folgenden Beispielen beziehen sich Mengenangaben auf das Gewicht, sofern nichts anderes angegeben ist. Die 
Beispiele der Tabelle 1 bctreffen nicht erfindungsgemaBe Vergleichsbeispicle, die der Tabellc 2 erfindungsgemaBe. 
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Tabelle 1 

Beispiele fiir Formulierungen, die keine stabilen Emulsionskonzentrate (EC) ergeben 





1 


2 


3 


4 


Desmedipham (a1) 


8 


2.75 


2,75 




Phenmedipham (a2) 


10 


8,25 


8.25 




Ethofumesat (a3) 


12,5 


16,5 


16,5 


37,25 


Rapsfll 


18 








C 7 H 15 /C 9 H 19 -CON(CH 3 )2 1 ) 


23 








[C 4 H9-0]3-P02) 








21,55 


[C 4 H9-a(EO)] 3 -P0 3 ) 




28.5 


28,5 




N-Methylpyrrolidon (NMP) 


8,5 








[NP-0-(EO) 6 -) n -P0 4 . n H3. n 4 ) 


2 








[(s-C4H9) 3 -C 6 H 2 ]-0.(EO) 6 .H5) 


18 






18.6 


C 12/14-°-( E °)23 6) 




20 


20 




Rizinus8l+40 mol EO 7 ) 




18 




16.7 


EO-PO-EO-Blockcop , 80% EO 8 ) 






18 




[C 6 H5-O-(E0)4l n -P04. n H3. n 9 ) 




4 


4 


3,9 


[i-C 1 3-O.(EO)20-]n-PO 4 -nH3-n 10) 




2 


2 


2 



Abkurzungen und FulJnoten in Tabelle 1: Siehe nach Tabelle 2 

: . • ; :'■/;-.■ ■" \ : .' \ . ' -. ;. ■ " . . ' 40 

Abkureungen und FuBnoten in Tabelle 1: Siehe nach Tabelle 2/ 



45 



50 



55 



60 



9 



DE 199 13 036 A l 



II AX 






37,25 










21,55 


18,6 




co* 










CD 
CO 


CM 








> 














m 


o 

CO 


o 

CO 




m 

CM 










o 






















o 




CM 


m 




r— 




















> 

X 
















o 


o 

CM 




o> 












CM 








X 








m 








o 


o 
CM 
















CM 








X 


in 

CO 


in 
co" 


m 
o" 












o 

CM 




Ob 










in 


CM 






CM 


X 


to" 


in 

CO 


in 

o" 










o> 

CM 


O 
CM 














in 


CM 








X 


in 

CD 


m_ 

00 


m 
o" 










O) 
CM 


O 
CM 










o> 




in 


CM 








X 


in 
co" 


in 

co" 


in 










O) 
CM 


O 
CM 








a> 






in 


CM 








> 


LO 

co" 


tn 
co" 


m 
o" 










Oi 
CM 


O 
CM 






o> 








m 


CM 








. > 


m 

co" 


m 
oo" 


m 
o" 










CM 
















m 


CM 








> 


CD 


CD 












CM 


O 

CM 










CO 






CM 


00 






> 


CM 
CO 














CM 


O 

CM 










CO 






CM 


CO 


XT 

T- 






m 
r- 

cm" 


m 

CM 
CO 


in 

CO 










•n 

CM 


Q 

CM 




CO 












CM 










in 

CM 


m 

CM 
|C 


m 
r» 










o 

CO 


O 
CM 




o> 










in 


CM 










CO 


O 


m 
cm" 










m 
m" 

CM 


O 
CM 




CO 












CM 










in 

co" 


m 
co" 


in 

o 
i— 










o> 

CM 


O 
CM 




o> 










m 


CM 










E 

CO 
CO 

E 

3 


CM 

CD 

E 

to 

.j= 

JO- 
TS 
CO 

E 
c 

CO 

J= 


CO 
CO 

"(0 

to 

CO 

E 

a 

o 
UJ 


x= 

6. 
o 

o 
o 
b 


UJ 

ci 
S 

CL 
CO 

8 

c 

CO 

u_ 


N 
2 

o 

J= 
o 

2 

Q_ 


C 
'£= 
XI 

"5 
E 

CO 
"*-» 

CO 

Q 


CO 

O 
co 
O 

UJ 

"w * 
% 

O 
i 

OJ 

X 

52 


(n 
I 

CO 

o 

LJ 
i 

o 

"cn 

I 

CO 

o 

CO 
X 

o 


X 

CO 

o 

UJ 

6 

i 

*CN 
X 

CO 

O 

Jo 
"oi 
X 

C? 


O 
UJ 

"5 
E 
o 

£= 

"n 

it 


CN 

o 

UJ 
o 
E 

CM 
*• 
+ 

C 

"n 


CO 

O 
UJ 

o 
E 
m 

+' 

=3 

o 


CO 

0 

UJ 

o 

00 
CL 

8 

o 

m 
• 

O 

UJ 

6 

cl 
• 

O 

LU 


*~c 
<h 

X 
c 
■ 

O 

1 

c 
cc 

o 

UJ 

o 

1 

CO 
-C 

Ql 

Si 

to 
■ 


c 

CO 

Xj 
c 

1 

O 

CL 

i 

JZ 

o 

UJ 

? 

m 
X 

co 
O 


O 

C 

CO 

X 

' c 

O 

CL 
i 

C 
i 

a 

CN 

& 

UJ 

6 

? 
o 


s: 

2 

c 
o 

§ 

% 

■ 


CN 

-co 
X 

o 
z 
o 
o 

• 

a 
X 

OQ 

X 

a 


in 
'"cm 

i 

CD 
CM 

o 
o 

CL 
O 



10 



DE 199 13 036 A 1 



CO 

■a 

•c 



II 
C 



c - 

a 
s 

Q_ 
to 



CD 



O 

CL ; 



I 

o 
8 



10 



15 



CM 

c- 

3 



0) 
-Q 

a 

■ C.: 

Q) 
O 



T3 

C ' 

. 3 

C 

a> 

O) 

c 



a. 

<D 
T5 



CO 

1 
CD 

o 

. c 
"5 

I 

CO 



c 

'tO 



o 

•—1 

-§ 

CO 
CD 

-F 

to 
CD 



CO 



. c 



3 

§ 

O 

(_ ..' 
CD 



CD 

o 

CO 
(0 

CO 
C 



CD 
CO 

I 

CM 
3 



N 

CD 
JO 

C 
Q- 

i 



6 ^ s 



- c 

M 

E "a> 

UL < 

CD fD 

^ D 

C (0 

— CO 

2 

CD 

n 

c § 



■a 

c 

'to 
c 

CD 
JQ 
CO 
O) 



CD 

§ 

O 



CD 



<D P 



Q_ CD 

H 

C 
CD 



"5, 
x 

X 

I 

o 



jc 



O 
C 

a> 

>» 
sz 



X 

a 
i 

n 
X 

o 



CD 
Q. 

2 



<D 

*g 

*w 

O 

to 



16 
8 £ 

CD O 

uj a 



a> 

"O 

c 
to 

C 

CD 

to 



sz 

lb I 

g 



< 



» CO 

N ~1 



O 
LU 



o> 6 
c >, 

© >» 

I 9 If 
.2 9 n ii 

i 

CD 
CL 

I 



o 

a. 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



65 



11 




DE 199 13 036 A l 

co if ■»- co o c 

g « m c m a o 

i ° 1 * ° ©* '§; 



• 5 ° ,§ s- ©- * & | £ s- I © = 5 

« - w S m o c tj w O g .£ » 

S 8 N ffi 9> o o 9 8 ^. N <n •• O S- = 

20 1 - g- .1 8 g | x 2 £ & 8 z « g 

■r o 2. E g o • 2 •' $ w o 2 ¥ * 42. 

1 I S £ * S I S * -I © g ui I I fi 

~ x: s> S x 9 .5 T <i> N .a a. JS- -5. 

2 a ». © o o o > r = Q o Hi, & 



iB CO i- co «V c 5 i ^ © £ co co ° <5 O 

S <D 0) <D T3 ©fe > I fe <D CD CD CD fe 

35 ^ *S .2 .2 JJ § = oS O $ tS = 2 2 .2 t5 "S 

2 ft . ^ > 5 S ft ^ 0 ft S > ^ 1* ft V 

g O O O >, CD S? °? ™ S CD o 8 o J? « 

^ 2 £ £ £ £ a S io S a. £ £ £ 2 .2 

h- a lu uj uj uj cl iv 8 a ^ lu uj uj q. q 



40 

« ? !o to So a? 



Patentanspriichc 



45 



1. Tensid-ZLosungsmittel-System fur flussige oiganische Formulierungen, 
dadurch gekennzeichnet, daB es 

- ein oder rnehrere Tenside auf Aromatenbasis und 

- einen oder rnehrere moglichst polare, zugleich aber wasserunlosliche oder bis 5 g/1 in Wasser losliche voll- 
50 standig veresterte organische Phosphate und/oder Phosphonate als Losungsmittel 

enthalt. 

2. Tensid-/L6sungsmittel-System nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB es ein oder rnehrere Tenside auf 
Aromatenbasis aus der Gruppe 

bl .l).Phenole, Phenyl-(Ci-C4)alkyl-ether oder (poly)alkoxylierte Phenole, 
55 bl.2) (Poly)alkylphenole oder (Poly)alkylphenolalkoxylate, 

bl.3) Poly arylphenole oder Polyarylphenolalkoxylate 

bl.4) Verbindungen, die formal die Umsetzungsprodukte der unter bl.l) bis bl.3) beschriebenen Molekiile mit 
Schwefelsaure oder Phosphorsaure darstellen und deren mit geeigneten Basen neutralisierte Salze, 
bl.5) saure und mit geeigneten Basen neutralisierte (Poly)alkyl- und (Poly)arylbenzolsulfonate 
60 enthalt. 

3. Tensid-ZLosungsmittel-System nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB es ein oder rnehrere Ten- 
side auf Aromatenbasis aus der Gruppe 

- mit 4 bis 10 mol Ethylenoxid umgesetztes Phenol, 

- mit 4 bis 50 mol Ethylenoxid umgesetztes Triisobutylphenol, 
65 - mit 4 bis 50 mol Ethylenoxid umgesetztes Nonylphenol, 

- mit 4 bis 150 mol Ethylenoxid umgesetztes Tristyrylphenol und 

- saures (lineares) Dodecylbenzolsulfonat enthalt. 

4. Tensid-/L6sungsmittel-System nach einem der Anpriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB es ein oder meh- 



12 



DE 199 13 036 A 1 

rerc Verbindungen aus der Gruppe 

b2.1) weitgehend wasserunlosliche polare Ester der Phosphorsaure mit Alkoholen aus der Gruppe enthaltend 

- einwertige Alkanolen mit 5 bis 22 C-Atomen, 
; - Diolen oder Polyolen, 

-Aryl-, Alkylaryl-, Poly ( alky l)aryl- und Poly(arylalkyl)arylalkoholen, alkoxylierlen Alkoholen, die durch 5 
Umsetzung der vorstehend genannten Alkohole mit Alky lenoxiden erhalten werden, und 

- alkoxylierten Alkoholen, die durch Umsetzung einwertiger Alkanole mit 1 bis 4 C-Atomen und Alkylenoxi- 
den erhalten werden,wobei die 3 Alkoholkomponenten des Phosphorsaureesters so ausgewahlt sind, daB der 
Ester als weitgehend wasserunlosliches polares Losungsmittel einsetzbar ist, und 

b2.2) weitgehend wasserunlosliche und zugleich polare Phosphonate auf Basis von zweifach mit Alkoholen und/ 10 
pder alkoxylierten Alkoholen veresterten Alkyl-, Aryl-, Alkylaryl-, Poly(alkyl)-aryl- oder Poly(arylalkyl)-aryl- 
Phosphonsauren mit Alkoholen aus der Gruppe 

- einwertige Alkanole mit 1 bis 22 C-Atomen, 

- Diole oder Polyole, 

;'. - Aryl-, Alkylaryl-, Poly(alkyl)ai7l- und Poly(arylalkyl)arylalkoholen und 15 
. - alkoxylierte Alkoholen, die durch Umsetzung der vorstehend genannten Alkohole mit Alkylenoxiden, vor- . 
zugswcise (Ci-C 4 )Alkylenoxiden, erhalten werden, • 
wobei die 2 Alkoholkomponenten des Phosphonsaureesters so ausgewahlt sind, daB der Ester als weitgehend was- 
serunlosliches polares Losungsmittel einsetzbar ist, 

enthalt. " 20 

5. Tensid-/Losungsmittel- System nach einem der Anpriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB es ein oder meh- 
rere Verbindungen aus der Gruppe 

mit ortho-Phosphorsaure vollstandig umgesetzte alkoxylierte kurzkettige Alkohole mit 1 bis 22 C-Atomen 
im Alkylrest und 1 bis 30 Alkylenenoxyeinheiten im Polyalkylenoxy-teil, 

mit ortho-Phosphprsaure vollstandig umgesetzte Alkylalkohole mit 5 bis 22 C-Atomen, '•" \ •• " 25 

- mit ortho-Phosphorsaure teilweise umgesetzte, gegebenenfalls alkoxylierte Alkohole mit 1 bis 22 C-Ato- 
■ men im Alkylrest und Phenolderivate, jeweils mit 0 bis 30 Alkylenoxy-einheiten im Polyalkylenoxy-teil, wo- 
bei die verbleibenden OH- Valenzen der ortho-Phosphorsaure nachfolgend alkoxyliert wurden, und 

- formal zweifach mit Alkoholen umgesetzte Ester der n-Octylphosphonsaure, 

enthalt: 30 

6. Flussige Formulierung, welche . ; 

(a) einen oder mehrere in Wasser unlosliche Wirkstoffe, 

(b) das erfindungsgemaBe Tensid-ZLosungsmittel-System (= Komponentenmischung (b)) gemaB Anspruch 1, 

(c) gegebenenfalls weitere organische Losungsmittel, 

(d) gegebenenfalls weitere Tenside und/oder Polymere und . 35 

(e) gegebenenfalls Wasser 

enthalt. ' . . ; . 

7. Flussige Formulierung nach Anspruch 6, welche 

a) 1 bis 50 Gew.-% pestizider Wirkstoffe, 

b) 5 bis 80 Gew.-% des erfindungsgemaBen Tensid-ZLosungsmittelsystems (b), 40 

c) 0 bis 40 Gew.-% weitere organische Losungsmittel, • 

d) 0 bis 30 Gew.-% weitere Tenside, 

e) 0 bis 20 Gew.-% ubliche FormuUerungshilfsmittel und 
0 0 bis 96 Gew.-% Wasser enthalt. 

8. Emulsionskonzentrat Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB es 45 

a) 10 bis 40 Gew.-% eines oder mehrerer pestizider Wirkstoffe, 

b) 10 bis 60 Gew.-% des erfindungsgemaBen Tensid-ZLosungsmittelsystems (b) gemaB Anspruch 1, 

c) 5 bis 35 Gew.-% weitere organische Losungsmittel, 

d) 10 bis 25 Gew.-% weitere Tenside und 

e) 0 bis 10 Gew.-% ubliche Formulierungshilfsmittel enthalt. so 

9. Formulierung gemaB einem der Anspriiche 6 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB sie ein oder mehrere Wirkstoffe 
aus der Gruppe der Herbizide Desmedipham, Phenmedipham und Ethofumesat enthalt, 

10. Verfahren zur Herstellung einer gemaB einem der Anspriiche 6 bis 8 definierten Formulierung, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man die Komponenten mi teinander vermischt. 

; 11 . Verfahren zur Bekampfung von unerwiinschtem Pflanzenwuchs, dadurch gekennzeichnet, daB man eine wirk- 55 
same Menge einer Formulierung gemaB einem der Anspriiche 6 bis 9, falls erforderlich nach \erdiinnen mit Wasser, 
auf die Pflanzen, Pflanzenteile oder die Anbauflache appliziert. 

12. Verwendung des Ten sid-/Ldsungs mi ttelsys terns nach Anspruch 1 in fliissigen Zubereitungen von Wirkstoffen. 

13. Verwendung gemaB Anspruch 12 in Emulsionskonzentraten (EC). 

60 
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